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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von 3-Hydroxy-N-benzimidazolon-5-yl-naphthoesaure-
2-amid in hoher fiir Azopigmente erforderlicher Reinheit
durch Umsetzung von 3-Hydroxy-2-naphthoesdure in
Toluol bzw. Xylol mit Thionylchlorid und anschlieBender
Kondensation mit 5-Aminobenzimidazolon in N-Methyl-
pyrrolidon in Anwesenheit von Natriumcarbonat.

3-Hydroxy-N-benzimidazolon-5-yl-naphthoesaure-
2-amid ist ein wichtiges Zwischenprodukt fur die Herstel-
lung von hochechten Azopigmenten.

Es ist bekannt, daB man 3-Hydroxy-N-benzimidazo-

lon-5-yl-naphthoesaure-2-amid durch Umsetzung von 3-
Hydroxy-2-naphthoes&ure und 5-Aminobenzimidazolon
in N-Methylpyrrolidon mit Phosphortrichlorid bei Tempe-
raturen von 105-150°C in 84 % Ausbeute in einer gelben
Modifikation, die fur Azopigmente tauglich ist, herstellen
kann (DE 2758818). Ebenso ist bekannt, daB man 3-
Hydroxy-N-benzimidazolon-5-yl-naphthoeséure-2-
amid durch Reaktion von stark Uberschissiger 3-
Hydroxy-2-naphthoes&ure und 5-Aminobenzimidazolon
in Xylol mit Phosphortrichlorid in 84 % Ausbeute herstel-
len kann (DD 265894). Nachteilig an diesem Verfahren
ist, daB die Uberschiissige 3-Hydroxy-2-naphthoesaure
wieder zurickgewonnen werden muB, wodurch das Ver-
fahren 6konomisch ungtinstig wird. Bei beiden Verfahren
entsteht ein phosphorhaltiges Abwasser.
Inder CS 178560 wird die Umsetzung von einer Lésung
von 3-Hydroxy-2-naphthoesaurechlorid in Toluol mit 5-
Aminobenimidazolon in der 30fachen Menge Wasser in
Anwesenheit von Natriumacetat zu 3-Hydroxy-N-ben-
zimdazolon-5-yl-naphthoesaure-2-amid in 86 % Aus-
beute beschrieben. Nachteilig an diesem Verfahren sind
die groBen Reaktionsvolumina.

Die Umsetzung von stéchiometrischen Mengen 3-
Hydroxy-2-naphthoesaurechlorid und 5-Aminobenzimi-
dazolen in organischen Sauren in Gegenwart der
Natrium- oder Kaliumsalze dieser Sauren (Polnische P
119895) ist bekannt. Eine Verbesserung dieser Herstel-
lungsmethode besteht im Ersatz der organischen Sau-
ren durch N,N'-Dimethylformamid bzw. N-
Methylpyrrolidon (Polnische P 144734 und Dyes and
Pigments 12, 57-63 (1990)). Das nach dieser Herstell-
methode hergestellte 3-Hydroxy-N-benzimidazolon-5-
yl-naphthoeséure-2-amid entspricht nicht den Anforde-
rungen far Azopigmente, da das Produkt noch zuviel
Ausgangsmaterial enthalt (siehe Vergleichsbeispiel 1).
Ein weiterer Nachteil dieses Verfahrens sind die langen
Saugzeiten bei der Isolation des Produktes (siehe Ver-
gleichsbeispiel 1.)

Bei den meisten obengenannten Verfahren entsteht
3-Hydroxy-N-benzimdazolon-5-yl-naphthoesiure-2-
amid nicht in der erforderlichen hohen Reinheit fir Azo-
pigmente. Deshalb missen diese Produkte fir die Her-
stellung hochechter Azopigmente, wie in der DE
2758818 beschrieben, Gber das Alkalisalz gereinigt wer-
den.
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Es bestand daher ein Bedurfnis nach einem wirt-
schaftlichen und technisch leicht durchflhrbaren Verfah-
ren zur Herstellung von 3-Hydroxy-N-benzimidazolon-5-
yl-napthoes&ure-2-amid in einer sehr hohen Reinheit fir
die Herstellung von hochechten Azopigmenten.

Diese Aufgabe wird gelést durch ein Verfahren zur
Herstellung von  3-Hydroxy-N-benzmidazolon-5-yl-
naphthoeséure-2-amid, dadurch gekennzeichnet, daB
man 5-Aminobenzimidazolon und Natriumcarbonatin N-
Methylpyrrolidon mit einer Lésung von 3-Hydrox-2-naph-
thoesaurechlorid in Xylol oder Toluol umsetzt, filtriert, mit
Xylol wascht, den Filterkuchen in Wasser, das mit Natri-
umcarbonat versetzt ist, eintragt und wasserdampfde-
stilliert, den Riickstand absaugt, wascht und trocknet.

3-Hydroxy-2-naphthoeséurechlorid wird nach an
sich bekannter Weise aus 1 mol 3-Hydroxy-2-naphthoe-
séure in ca. 5 Volumenteilen Xylol bzw. Toluol pro Teil 3-
Hydroxy-2-naphthoesaure durch Umsetzung mit 1,05
Thionylchlorid unter Zusatz eines Katalysators, wie z. B.
N,N'-Dimethylformamid, Pyridin, Triethylamin, bei 47-
50°C hergestellt. Die so hergestellte Losung wird weiter
mit 5-Aminobenzimidazolon umgesetzt.

Ublicherweise verfahrt man bei der Herstellung von
3-Hydroxy-N-benzimidazolon-5-yl-naphthoeséure-2-
amid so, da man 5-Aminobenzimidazolon und Natrium-
carbonat in N-Methylpyrrolidon vorlegt und eine Lésung
von 3-Hydroxy-2-naphthoes&urechlorid in Xylol bzw.
Toluol in 4 bis 10 h zudosiert. AnschlieBend wird filtriert,
mit Xylol bzw. Toluol gewaschen und der Filterkuchen in
Wasser eingetragen, mit Natriumcarbonat versetzt und
destilliert. Es wird erneut abgesaugt, der Filterkuchen
vorzugsweise mit Wasser neutral gewaschen und
getrocknet.

5-Aminobenzimidazolon wird in einer Menge von
0,9 bis 1 mol, insbesondere 0,95 mol pro mol 3-Hydroxy-
2-naphthoeséure, eingesetzt.

Natriumcarbonat wird in einer Menge von 0,8 bis
1,8, insbesondere 1,0 bis 1,3 mol pro mol 3-Hydroxy-2-
naphthoeséure, eingesetzt.

N-Methylpyrrolidon wird in 3 bis 6, insbesondere 4
bis 5 Volumenteilen je Teil 5-Aminobenzimidazolon, ver-
wendet.

Die Reaktion der Lésung von 3-Hydroxy-2-naph-
thoesaurechlorid in Xylol bzw. Toluol mit 5-Aminobenzi-
midazolon wird bei 15 bis 40, insbesondere 20 bis 35°C,
durchgefihrt.

Die Wasserdampfdestillation wird vorteilhaft mit 5
bis 7 Teilen Wasser und 0,5 bis 0,6 Teilen Natriumcar-
bonat je Teil 5-Aminobenzimidazolon durchgefihrt.

Durch die Wasserdampfdestillation gelingt es Uber-
raschenderweise, die Verunreinigungen abzutrennen,
so daf der Ruckstand nach Absaugen und Waschen mit
Wasser sehr reines Zielprodukt darstellt.

Die Dosierzeit des 3-Hydroxy-2-naphthoesaure-
chlorides ist fur die Reinheit des entstehenden Produk-
tes von Bedeutung. Um 3-Hydroxy-N-benzimidazolon-5-
yl-naphthoeséaure-2-amid in der erforderlichen Pigment-
reinheit zu erhalten, sollte die Dosierzeit mindestens 2
h, insbesondere 4 h, bevorzugt zwischen 4 und 10 h
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betragen. Es ist auch méglich, eine langere Zugabezeit
als 10 hzuwahlen, jedoch ist damit kein Vorteil beziiglich
der Reinheit vorhanden.

Nach dem obengenannten Verfahren kann 3-Hydroxy-
N-benzimidazolon-5-yl-naphthoesiure-2-amid in 85 %
Ausbeute und in sehr hoher Reinheit, die flr die Herstel-
lung von hochechten Azopigmenten erforderlich ist, her-
gestellt werden. Eine weitere Reinigung, wie nach dem
Stand der Technik, kann entfallen.

Beispiel 1:
3-Hydroxy-2-naphthoeséaurechlorid in Xylol:

In einem 2l-Vierhalskolben mit Innenthermometer,
Gasableitungsrohr und Riihrer werden 494,0 g (2,63
mol) 3-Hydroxy-2-napthoeséure und 2470,0 g = 2872 ml
Xylol vorgelegt, mit 6,0 g N,N'-Dimethylformamid ver-
setzt, 328,0 g = 201,1 ml (2,76 mol) Thionylchlorid bei
47-50°C Uber 1 h zudosiert und bis zum Ende der Gas-
entwicklung 3 h nachgerihrt. Man erhalt 3181,8 g 3-
Hydroxy-2-naphthoesaurechlorid in Xylol als klare
Lésung.

3-Hydroxy-N-benzimidazolon-5-yl-naphthoeséure-2-
amid:

In einem 10 I-Vierhalskolben mit Tropftrichter, Rick-
fluBkdhler, Innenthermometer und Ruhrer werden 1750
ml N-Methylpyrrolidon vorgelegt. Hierzu gibt man 291,5
g (2,75 mol) Natriumcarbonat. Danach werden bei ca.
25°C 372,5 g (2,5 mol) 5-Aminobenzimidazolon zugege-
ben. In die so erhaltene Suspension werden unter Ruh-
ren 3181,8 g 3-Hydroxy-2-naphthoesaurechlorid (aus
494,0 g (2,63 mol) 3-Hydroxy-2-naphthoesaure) in Xylol
in 6,5 h bei 25-28°C zudosiert. Nach beendeter Zugabe
wird bei Raumtemperatur 30 min nachgeriihrt. Das aus-
gefallene Produkt wird abgesaugt (Saugzeit: 50 min) und
der Filterkuchen in 10 Portionen mit insgesamt 2150,0 g
= 2500 ml Xylol gewaschen.

In einem 6 |-Vierhalskolben mit Rthrer, Innenthermome-
ter und Destillationsbriicke mit einem 1 I-Einhalskolben
als Vorlage werden 2500 ml Wasser vorgelegt. Danach
wird der Filterkuchen eingetragen. AnschlieBend wird
mit 200,0 g Natriumcarbonat versetzt und auf 100°C
erhitzt. Es destillieren Xylol und Wasser ab. Das Produkt
wird bei 100°C abgesaugt und der Nutschkuchen mehr-
mals mitinsgesamt 6250 ml Wasser neutral gewaschen.
Es fallen 1571,4 g Naphtholon wasserfeucht an. Nach
dem Trocknen des Filterkuchens bei 100°C/100 Torr
erhalt man 681,7 g (2,135 mol) 3-Hydroxy-N-benzimida-
zolon-5-yl-naphthoeséure-2-amid, dies entspricht einer
Ausbeute von 85,4 % d. Th. bezogen auf 5-Aminoben-
zimidazolon.

Das so erhaltene Produkt ist tauglich fir die Herstellung
von hochechten Azopigmenten und enthélt nach HPLC
< 0,1 % 5-Aminobenzimidazolon und < 0,1 % 3-Hydroxy-
2-naphthoeséure.
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Vergleichsbeispiel 1 (Example aus Dyes and Pigments
12, 57-63 (1990)):

3-Hydroxy-2-naphthoesaurechlorid in Chlorbenzol:

99,0 g (0,52 mol) 3-Hydroxy-2-naphthoesé&ure und
1 ml N,N'-Dimethylformamid werden in 600 ml Chlorben-
zol vorgelegt und bei 40°C mit 68,5 g = 42 ml (0,58 mol)
Thionylchlorid versetzt. Es wird 1,5 h bei 40°C nachge-
rihrt und anschlieBend Uberschiissiges Thionylchlorid
unter Vakuum abdestilliert. Es werden 776,8 g 3-
Hydroxy-2-naphthoesaurechlorid in Chlorbenzol als
klare Lésung erhalten.

3-Hydroxy-N-benzimidazolon-5-yl-naphthoes&ure-2-
amid:

75,0 g (0,5 mol) 5-Aminobenzimidazolon und 41 g
wasserfreies Natriumacetat werden in 700 ml N,N'-
Dimethylformamid vorgelegt und bei 5°C 776,8 g 3-
Hydroxy-2-naphthoesaurechlorid (aus 99,0 g (0,52 mol)
3-Hydroxy-2-naphthoesaure) in Chlorbenzol bei 5-10°C
in 30 min zudosiert. Nach beendeter Zugabe wurde 3 h
bei 20°C nachgerthrt, auf 50°C erwarmt und filtriert. Der
Filterkuchen saugt schlecht ab (Saugzeit: 14 h). Zur Rei-
nigung wird der Filterkuchen in 1 | Methanol aufgenom-
men verrdhrt, abgesaugt, mit 250 ml Methanol und
anschlieBend mehrmals mit insgesamt 1 | siedendem
Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen werden 130,3
g 3-Hydroxy-N-benzimidazolon-5-yl-naphthoeséure-2-
amid erhalten, dies entspricht 81,7 % d. Th.

Das so erhaltene Produkt ist unbrauchbar far die
Herstellung von hochechten Azopigmenten und enthélt
nach HPLC ca. 0,1 % 5-Aminobenzimidazolon, ca. 0,8
% 3-Hydroxy-2-naphthoesdure und ist zusétzlich verun-
reinigt.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von 3-Hydroxy-N-benzi-
midazolon-5-yl-naphthoesaure-2-amid,  dadurch
gekennzeichnet, daB man 5-Aminobenzimidazolon
und Natriumcarbonat in N-Methylpyrrolidon mit
einer Lésung von 3-Hydroxy-2-naphthoesaurechlo-
rid in Xylol oder Toluol umsetzt, filtriert, mit Xylol oder
Toluol wascht, den Filterkuchen in Wasser, das mit
Natriumcarbonat versetzt ist, eintragt und wasser-
dampfdestilliert, den Ruckstand absaugt, wascht
und trocknet.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, daB man 5-Aminobenzimidazolon in einer
Menge von 0,9 bis 1 mol, bevorzugt 0,95 mol pro
mol 3-Hydroxy-2-naphthoesaure einsetzt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man Natriumcarbonat in einer Menge
von 0,8 bis 1,8, bevorzugt 1,0 bis 1,3 mol pro mol 3-
Hydroxy-2-naphthoesaure einsetzt.
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Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1
bis 3, dadurch gekennzeichnet, daf3 man N-Methyl-
pyrrolidon in 3 bis 6, bevorzugt 4 bis 5, Volumentei-
len je Teil 5-Aminobenzimidazolon verwendet.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1

bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die Reak-

tion der Ldosung von 3-Hydroxy-2-naphthoeséure-
chlorid in Xylol bzw. Toluol mit 5-
Aminobenzimidazolon bei 15 bis 40, bevorzugt 20 10
bis 35°C, durchfihrt.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1
bis 5, dadurch gekennzeichnet, da man 5-Amino-
benzimidazolon und Natriumcarbonat in N-Methyl- 15
pyrrolidon vorlegt und die Lésung von 3-Hydroxy-2-
naphthoesé&urechlorid in Toluol oder Xylol zudosiert.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich-
net, daB die Dosierzeit mindestens 2 Stunden, ins- 20
besondere 4 h, bevorzugt 4 bis 10 Stunden betragt.
Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1
bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man die Was-
serdampfdestillation mit 5 bis 7 Teilen Wasser und 25

0,5 bis 0,6 Teilen Natriumcarbonat je Teil 5-Amino-
benzimidazolon durchftihrt.
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